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RESUME
L'analyse des principaux HPA, provenant de sédiments de surface
et de carottes prélevés dans le fjord du Saguenay, a été effectuée par
chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire. L'analyse
qualitative de ces échantillons démontre que les HPA retrouvés sont
principalement d'origine pyrolytique. Un HPA d'origine naturelle, le
pérylène, est néanmoins présent dans tous les échantillons.
La distribution des HPA dans l'axe amont-aval du fjord indique
que la principale source d'émission se situe en amont du fjord. L'étude
comparative de leurs concentrations indique que les sédiments de surface
du fjord peuvent être considérés comme étant fortement contaminés.
L'analyse des variations temporelles démontre que les émissions
de HPA ont augmenté de façon très importante vers les années 1930. On
constate cependant une diminution des concentrations au cours des dix
dernières années dans l'ensemble du fjord, à l'exception de la Baie des
Ha! Ha!. D'ailleurs, la comparaison des variations temporelles des con-
centrations entre une station située dans la Baie des Ha! Ha! et une au-
tre située dans l'axe du fjord, face à l'embouchure de la baie, indique
que la rivière Saguenay constitue une voie importante d'introduction des
HPA dans le fjord. Le calcul du flux des HPA dans les sédiments du fjord
du Saguenay corrobore les résultats obtenus à partir des variations
temporelles des concentrations. Il permet également de constater qu'une
grande proportion des HPA émis à l'intérieur du bassin hydrographique du
Saguenay ne se retrouve pas dans les sédiments du fjord.
A partir du comportement spatio-temporel des HPA dans les sédi-
ments du fjord, il est démontré que la principale source d'émission de
ces composés dans la région du Saguenay-Lac St-Jean est constituée par
les deux alumineries situées en amont du fjord du Saguenay.
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CHAPITRE ï
INTRODUCTION
1.1 SOURCE DES HPA :
L'avènement de l'ère industrielle a fait apparaître de nouveaux
problèmes environnementaux reliés à l'introduction massive de substances
toxiques dans le milieu naturel. Les hydrocarbures polycycliques aromati-
ques (HPA) sont parmi ces substances. L'activité toxicologique de
plusieurs de ces composés a été démontrée dans de nombreux modèles ani-
mal aussi bien j_n vivo que in vitro (Arcos and Argus, 1974; Jerina et
ai , 1977; Zedeck, 1980).
Les HPA sont des molécules organiques contenant au moins deux
cycles benzêniques possédant deux atomes de carbone communs. Quoique leur
arrangement électronique leur confère une grande stabilité, ils sont
néanmoins susceptibles aux réactions d'oxidation photo-chimique (McGinnés
and Snoeyink, 1974; Zepp and Schlotzhauer, 1979). Ils possèdent une solu-
bilité très limitée dans le milieu aqueux et, de façon générale, celle-ci
est inversement proportionnelle au nombre de cycles aromatiques (Mackay
and Shiu, 1977; May, 1980). Plusieurs HPA sont toxiques. Ils peuvent être
mutagènes, cancérogènes, co-cancérogènes ou tératogènes (Arcos and Argus,
1974; Jerina et aj_., 1977; Schmeltz et aj_., 1978; Cavalieri et. ai , 1978;
Zedeck, 1980).
Les HPA proviennent de différentes sources. Les sources naturel-
les comprennent notamment les feux de forêts (licMahon and Tsoukalas,
1978), la diagênèse (Brown et §_]_., 1972; Wakeham et a±., 1980) et les
infiltrations de pétrole (Jewell et a]_., 1972). La biosynthèse a égale-
ment été suggérée (Hites and Biemann, 1975), mais elle n'a pu être
démontrée de façon formelle (Hase and Hi tes, 1976). Outre les
déversements de pétrole, la principale source anthropogénique est la
combustion incomplète de produits organiques (Schmeltz and Hoffmann,
1976) comme le bois (Youngblood and Blumer, 1975) et les combustibles
fossiles (Grimmer and BOhnke, 1975; Hase and Hites, 1976; Lee et a).,
1977; Laflamme and Hites, 1978; Hites et §_]_., 1980; Gschwend and Hites,
1981; Tan and Heit, 1981). Incidemment, la majorité des HPA retrouvés
dans l'environnement semble provenir d'activités anthropogénîques
(Laflamme and Hites, 1978; Windsor and Hites, 1979; Shinohara et aj, ,
1980).
Lorsqu'ils sont générés par combustion, les HPA semblent s'asso-
cier rapidement à des particules (Natusch and Tomkins, 1978). S'ils sont
émis dans l'atmosphère, ils peuvent être transportés sur des distances
plus ou moins grandes avant de retomber sur le sol par déposition, sèche
ou humide (Lunde and BjOrseth, 1977). Le ruissellement des eaux de
surface peut alors les entratner vers les masses d'eau où ils sont sus-
ceptibles de sédimenter. Windsor et Hites (1979) ont expliqué la présence
de HPA dans des sédiments de régions éloignées des centres urbains et
industriels par ce mode de transport des particules. Les sédiments sem-
blent constituer un milieu où les HPA peuvent s'accumuler (Readman et
al_., 1982). En plus des HPA associes aux particules, Connell (1982) a
démontré que lorsque le pétrole est déversé dans le milieu aquatique, la
majorité des HPA qu'il contient est rapidement incorporée dans les sédi-
ments. Ce milieu est donc propice pour leur analyse, notamment pour
évaluer la contamination d'un écosystème aquatique particulier par les
HPA.
Suite a leur étude, Laflamme et Hites (1978) concluent que la
présence des HPA dans les sédiments est ubiquitaire. Quantitativement,
leur abondance est reliée à la proximité de centres urbains. Windsor et
Hi tes (1979) ont mis en évidence que la concentration des HPA dans les
sédiments de surface de la baie de Massachusetts diminue selon une fonc-
tion semi-logarithmique en s'éloignant de la ville de Boston (USA). Ceci
suggère que l'activité anthropogénique constitue la principale source
d'émission de HPA dans cette région.
Plusieurs auteurs ont tente de déterminer les sources des HPA
retrouvés dans les sédiments- La température de formation paraît être le
facteur prédominant pour le taux de substitution des HPA par des groupe-
ments alkyles (Badger et aj_., 1964; Blumer, 1975). A très basse tempéra-
ture, comme lors de la formation du pétrole, les HPA alkylés prédominent.
Plus la température de la source augmente, plus la concentration rela-
tive des HPA alkylés diminue, jusqu'à obtenir, à très haute température
o
(environ 2000 C), presqu'exclusivement des HPA non-substitués (Lee and
Hites, 1976). Par contre, la distribution des séries d'homologues
alkylés dans les sédiments semble être influencée par plusieurs facteurs
tels que les différences de solubilité en milieu aqueux, de bioaccu-
mulation et de vaporisation (Laflamme and Hites, 1978). Une autre
approche consiste â déterminer les variations historiques d'entrée des
HPA dans les sédiments (Hites et ai., 1977; Laflamme and Hites, 1978). Il
est alors possible de relier l'apparition d'une source, ou l'accrois-
sement de ces emissions, à l'augmentation de la concentration des HPA
dans la colonne de sédiments. Tel qu'il fut démontré par Hites (1981),
l'analyse spatio-temporelle des variations de la concentration des HPA
dans les sédiments permet de mettre en évidence les principales sources
d'émission.
1.2 SITE DE L'ETUDE :
Le présent travail a pour cadre géographique le fjord du
Saguenay (Québec). Cet affluent du fleuve Saint-Laurent est alimenté par
le lac Saint-Jean, via la rivière Saguenay, par le lac Kénogami, et par
une vingtaine d'autres affluents de moindre importance (Drainville, 1968)
(figure 1). D'une longueur approximative de 100 km, il se situe entre
o o o o
69 43' et 70 56' de longitude ouest et 48 07' et 48 27' de lat.îtude
nord. Son débit annuel moyen est de 1300 mètres cube à la seconde
(D'Anglejan, 1970). Sa profondeur maximale atteint 276 mètres dans son
bassin supérieur (figure 2) (Drainville, 1968).
Le bassin hydrographique du Saguenay couvre un très grand terri -
oo oo
to ire. Il se situe entre 70 et 75 de longitude ouest et 48 et 53 de
2
latitude nord, englobant un territoire de plus de 80 000 km (Dufour,
1981). Les travaux de Pocklington et Leonard (1979) ont démontré que la
majeure partie de la matière organique retrouvée dans les sédiments du
fjord est d'origine terrestre. De plus, elle semble être principalement




































LE FJORD DU SAGUENAY FLEUVE
ST-LAURENT
composée de débris ligneux. En effet, son bassin de drainage traverse
d'immenses forêts, de nombreuses terres agricoles et plusieurs zones
urbaines. De plus, on retrouve six papeteries qui font ou ont pratiqué le
flottage de bois et qui déversent leurs eaux usées à l'intérieur du
bassin de drainage.
Le territoire délimité par ce bassin de drainage semble donc
suffisamment grand pour lui permettre de recueillir une partie importante
des particules aériennes qui s'y déposent, et possiblement les transpoi—
ter vers le fjord où elles sont susceptibles de sédimenter. Les taux de
sédimentation ont été calculés en plusieurs endroits du fjord. 5mith et
Walton (1980), utilisant des mesures du plomb-210, obtiennent un taux ap-
proximatif de 7 cm par année près de l'embouchure de la rivière Saguenay.
Ce taux diminue de façon importante en aval et atteint 0.1 cm par année
dans la section profonde du fjord. Barbeau et a±., (1981) obtiennent le
même patron de sédimentation en étudiant l'activité du césium-137. Ce
comportement semble être causé par une diminution de la vitesse du
courant lors de l'entrée des eaux de la rivière Saguenay dans le fjord,
ainsi que par le gradient de salinité qui est associé à cette interface
(Drainville, 1968). Ces mécanismes favoriseraient la floculation de la
matière organique (Sholkovitz, 1976) et la sédimentation à la tête du
fjord.
La région du Saguenay-Lac Saint-Jean est fortement industriali-
sée. On y retrouve, en plus des papeteries, des alumineries, des fonde-
ries et quelques autres types d'industries. La présence d'alumineries
peut avoir une incidence directe sur la contamination de cette région par
les HPA. Plusieurs travaux ont démontré que les alumineries émettent dans
l'atmosphère de grandes quantités de HPA (Palmork et aj_., 1973; BjSrseth
and Lunde, 1977; BjOrseth et ai-, 1978a et 1978b; Bjûrseth and Eklund,
1979; BjOrseth et §_]_., 1981; Cretney et aj_., 1982; Larsson and Sahlberg,
1982; Alfheim et al.., 1984). Le développement industriel et résidentiel
de cette région s'est fait dans l'axe géographique du Saguenay. De plus,
les vents dominants suivent également cet axe. Compte tenu des caracté-
ristiques géographiques et industrielles énumérées ci-haut, les sédiments
du fjord du Saguenay constituent un milieu privilégié pour l'évaluation
de la pollution par les HPA dans cette région.
Des études du Ministère de l'Environnement du Québec (Primeau et
Goulet, 1983) ont démontré que les teneurs en HPA des sédiments de la
Baie des Ha! Ha!, dans le fjord du Saguenay, peuvent être considérées
comme élevées. D'un autre côté, des études sur la contamination de
Myt i1 us edu1i s L. par les HPA totaux (Cossa et aj.., 1983) et par le
benzo[a]pyrêne (Picard-Bérubé et. §_[., 1983) furent entreprises dans le
fjord du Saguenay. La très forte contamination observée fut attribuée à
l'introduction des HPA atmosphériques dans le milieu aquatique du fjord.
Ces auteurs ont également émis l'hypothèse que la principale source de
ces contaminants serait les alumineries situées en amont du fjord.
Dans ce travail, les variations spatiales et temporelles des HPA
dans les sédiments du fjord du Saguenay sont étudiées. Ces analyses ont
pour but d'évaluer le comportement des HPA dans l'environnement du fjord,
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de mesurer leur accumulation d'un point de vue historique, et d'estimer
leur flux dans les sediments. A partir de ces résultats, la ou les sour-






Les stations d'échantillonnage sont situées le long du fjord du
Saguenay, de l'amont (Saint-Fulgence) jusqu'à la partie aval du grand
bassin (amont de la rivière Sainte-Marguerite). La section la plus en
aval du fjord (de la rivière Sainte-Marguerite à Tadoussac) est composée
de sédiments grossiers (sable, gravier) qui rendent très difficile l'é-
chantillonnage. Les échantillons furent recueillis lors de deux croi-
sières océanographiques sur le Saguenay. Au mois d'août 1983, lors de
l'expédition du Navimare I, 19 stations furent échantillonnées à l'aide
d'une benne à sédiments de 0,2 mètre carré de surface (figure 3 et ta-
bleau I). Les premiers deux ou trois cm de chaque échantillon furent
recueillis. Par contre, lorsqu'une zonation horizontale était observée,
chaque zone était échantillonnée. Au moment de leur prélèvement, les
sédiments furent placés dans des récipients de verre préalablement rincés
aux solvants (mêthanol, cyclohexane) et conservés à 1'obscurité- à une
o
température de -15 C jusqu'à leur analyse chimique.
En avril 1982, lors du passage du CSS Dawson dans les eaux du
Saguenay, huit stations furent échantillonnées à l'aide d'un carotteur à
gravité (Benthos Ltd) muni de tubes de chlorure de polyvinyle de 7 cm de
diamètre (figure 4 et tableau II). Immédiatement après leur prélèvement,
les carottes furent congelées en position verticale puis conservées à
o
-15 C jusqu'à leur découpage en couches de 2 cm d'épaisseur. Chacune de
ces couches fut ensuite conservée de la même manière que les sédiments de
surface.
13
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Chaque carotte a été datée approximativement par Leclerc (1984)
en utilisant les taux de sédimentation publiés par Smith et Walton (1980)
et par Barbeau et §_]_., (1981). Les courbes de calibration chronologique
en fonction de la profondeur ont été calculées en utilisant les taux de
sédimentation obtenus aux stations les plus près de nos sites d'échantil-
lonnage et, lorsqu'elles étaient trop éloignées, en les extrapolant. Ce
modèle de datation implique deux approximations: le taux de sédimentation
reste constant, et le régime de compaction est à l'équilibre. L'approxi-
mation paraît valable puisque la datation permet de situer des anomalies
de sédimentation rapportées par Smith et Walton (1980) dans les couches
des carottes où les sédiments sont plus grossiers (Leclerc, 1984).
2.2 EXTRACTION ET PURIFICATION :
Un résumé du protocole d'analyse chimique des échantillons est
présenté à la figure 5. Après avoir été placés à la température ambiante
o
(20 C) le temps nécessaire à la décongélation, les sédiments sont séchês
par lyophilisation (lyophi1isateur Virtis, modèle 10-140BA). Un aliquot
(1,0 g) est utilisé pour la détermination du pourcentage de carbone orga-
nique par la méthode de titration de Wa1k1ey-B1ack (Walkley, 1947) modi-
fiée par Loring et Rantala (1977). Un second aliquot (15 à 35 g), après
un ajout quantitatif de deux standards internes (B,B'-binaphthyle et M-
têtraphényle, ICN Pharmaceuticals Inc.), est utilisé pour l'analyse des
HPA. Les solvants employés (Caledon Laboratories Ltd) sont de qualité
"distillé en verre" et utilisés sans autres purifications. Les sédiments
18































sont extraits avec 200 ml de dichloromêthane chauffé à reflux pendant 15
heures dans un appareil Soxhlet. L'extrait est ensuite amené à un volume
d'environ 5 ml au moyen d'un évaporateur rotatif sous pression réduite
(BUchi), et concentré dans 0,5 ml avec un évaporateur à jet d'azote
(Pierce Chemical Co.).
Subsêquemment, L'extrait est débarassé du soufre élémentaire par
un passage sur colonne de cuivre (Blumer, 1957) (cuivre granuleux, C.P.
(20-30 rnesh), J.T. Baker Chemical Co.; colonne 12 cm par 1 cm D.I.). Un
grand nombre de produits organiques autres que les HPA étant également
solubles dans le dichloromêthane, il est nécessaire de purifier l'extrait
préalablement à l'isolation des différents HPA (Hertz et ai., 1978). Pour
ce faire, les extraits des sédiments de surface ainsi que des carottes C,
E, G et H furent repris dans une solution de dichlorométhane:hexane (5%
V/V) et chromatographies sur une colonne de gel de silice (60-200 mesh,
"Baker Analyzed" Reagent) de 15 cm par 0,5 cm D.I. et élues avec 6,5 ml
de dichlorométhanerhexane (5% V/V). L'examen en chromatographie gazeuse
capi1laire-spectrométrie de masse de ces fractions a révélé la présence
d'un grand nombre de produits interférants (Robert Massé, communication
personnelle). Pour remédier à cela, les fractions furent chromatogra-
ph iées à nouveau sur gel de silice en employant cette fois une colonne de
15 cm par 1 cm D.I. et êluées avec 12 ml du même mélange de solvants. Les
autres échantillons (carottes A, B, D et F) furent chromatographies uni-
quement sur la colonne de gel de silice de 15 cm par 1 cm D.I..
20
Les extraits sont alors évaporés sous un jet d'azote et repris
dans 0,5 m] d'hexane. Afin d'améliorer la purification, ils furent chro-
matograph i es sur une colonne d'alumine (oxide d'aluminium neutre, activi-
o
tê Brockman grade I, "Baker Analyzed" Reagent, activé à 150 C, désactivé
avec 5% HO; colonne 15 cm par 0,5 cm D.I.). Une première fraction, éluêe
2
avec 10 ml d'hexane et contenant principalement des hydrocarbures alipha-
tiques et des phtalates, est rejetêe. Une deuxième fraction, éluêe avec
6,5 ml d'un mélange de dichlorométhane: hexane (20% V/V) et contenant les
HPA, est recueillie. L'efficacité de purification des HPA de ce protocole
a été vérifiée au moyen de la technique de chromatographie gazeuse capil-
laire - spectrométrie de masse (Massé et coll., publication en prépara-
tion) .
Afin de vérifier si le protocole utilisé peut être une source de
contamination des extraits, un blanc de la méthode était régulièrement
effectué parallèlement aux échantillons. Aucune contamination significa-
tive n'a été détectée (figure 6).
2.3 TECHNIQUES ANALYTIQUES :
Chaque fraction HPA a été analysée qualitativement et quantita-
tivement par chromatographie en phase gazeuse capillaire (CG-Cap). Un
chromatographe Hewlett-Packard 5730A équipé d'un contrôle de colonne ca-
pillaire HP no. 187408 et d'un détecteur à flamme ionisante fut employé.
Les conditions chromatographiques sont décrites au tableau III.
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Figure 6 : Chromatogramme d'un blanc du protocole d'extraction et de
purification auquel deux standards internes furent ajoutes.
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COLONNE DB -5 , 3 0 mètres
TEMP. INJECTEUR 300 *C
TEMP. DÉTECTEUR 300 *C





VOLUME D'INJECTION 0,5-1,0 uL
GAZ PORTEUR HÉLIUM
DE*BIT 1 ml /min .
ATTÉNUATION 4
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L'enregistrement des chromatogrammes a été réalisé au moyen d'un intégra-
teur électronique HP 3390A. Toutes les analyses ont été effectuées sur
une colonne capillaire DB-5 de 30 mètres (J. and W. Scientific inc., 0,25
mm D.I., épaisseur du film liquide 0,25 m, 101000 plateaux théoriques
obtenus avec le tridêcane). Avant leur injection en CG-Cap, les extraits
furent dérivés en les reprenant dans une solution de BSTFA-TMCS dans
l'acétonitrile (20% V/V). Dépendamment de la quantité de HPA présents,
les extraits étaient concentrés lors de cette étape de façon à obtenir la
meilleure résolution possible en CG-Cap.
Treize HPA (dont deux sont en fait des paires de HPA) furent
analysés de cette façon (tableau IV). Ceux-ci ont été choisis car ils re-
présentent un fort pourcentage des HPA parti cul ai res produits industriel-
lement (BjOrseth et aJL, 1978a et 1978b; Alfheim et aj.., 1984) et, de
façon générale, produits anthropogéniquement (Larsson and Sahlberg,
1982). De plus, certains sont toxiques. Par contre, le pérylène est con-
sidéré comme ayant une origine naturelle (Orr and Grady, 1967; Brown et
al., 1.972). Les pics chromatograph i ques ont été identifiés en comparant
leur temps de rétention relatif aux standards internes à ceux de
standards certifiés (Chem Service Inc., USA). L'injection répétée d'un
mélange de substances de référence a démontré que ces temps de rétention
relatifs ne varient pas d'une injection â l'autre. Une analyse
confirmationnelle en CG-Cap couplée à la spectromêtrie de masse (CG-Cap-
5M) a démontrée la validité des identifications (pour les conditions de
CG-Cap-SM voir le tableau V).
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TRBLERU IV
HVDROCflRBURES POLVCVCLIQUES RROMRT1QUES RNRLVSÉS
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CONDITIONS D'flNflLYSE EN CHR0MRT06RRPHIE




SPECTROMETRE DE MASSE KRATOS MS-25
VOLT. D'IONISATION 70 éV
TEMP. SOURCE 250 *C
TEMP. INJECTEUR 280 *C
VITESSE SCAN 1 DECADE/SEC.





VOLUME D'INJECTION 1 uL
GAZ PORTEUR HÉLIUM
DÉBIT 1 ml/min.
COLONNE DB - 5 , 3 0 mètres
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Les HPA identifies ont été quantifiés en comparant l'aire sous
les pics chromatographiques avec l'aire des pics des standards internes.
Le chrysène fut employé pour quantifier le couple chrysène + triphénylène
et le benzo[k]fluoranthène pour quantifier le couple benzo[j+k]fluoran-
thène. Les facteurs de réponse des 13 standards d'HPA ont été calculés
après avoir fortifié, avec des quantités connues de ces HPA, des sédi-
ments pré-extraits. Ces sédiments ont ensuite été soumis au protocole
usuel d'extraction et de purification. Pour chacune des deux variantes du
protocole de purification (2 chromatographies sur gel de silice et une
chromatographie sur gel de silice) l'expérience fut faite en duplicata.
Pour chaque répétition, une moyenne sur 15 injections en CG-Cap fut cal-
culée. Les valeurs finales des facteurs de réponse ont été obtenues en
faisant la moyenne de celles calculées pour les deux répétitions. Ces
valeurs finales des facteurs de réponse ainsi que leur coefficients de
variation sont présentés au tableau VI. On constate que dans le cas où
deux chromatographies sur gel de silice ont été effectuées, les coeffi-
cients de variation obtenus avec le M-tétraphényle comme standard interne
sont inférieurs à ceux du B,B'-binaphthyle. Le phénomène inverse est ob-
tenu lors de l'emploi d'une seule chromatographie sur gel de silice.
Donc, pour les échantillons de surface et pour les carottes C, E, G et H,
le li-tétraphényle a été utilisé pour quantifier les pics identifiés. Pour
les carottes A, B, D et F, le B.B'-binaphthyle a été utilisé.
Les caractéristiques du protocole de concentration des extraits
et de la technique de quantification par standards internes impliquent
que la limite de détection est variable d'un échantillon à l'autre ainsi
27
TRBLERU V I



























































































































a .pour chaque HPA, la première valeur est calculée avec le B,B"-BINAPHTHYLE et
la deuxième avec le M-TÉTRAPHENYLE.
b .protocole utilisant 2 chromatographies sur gel de silice.
c :protocole utilisant une chromatographie sur gel de silice.
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que selon la nature du HPA étudié. Plus spécifiquement, elle est fonction
de la masse de sédiment disponible pour l'extraction, de la présence de
produits contaminants (ce qui limite la possibilité de concentrer les ex-
traits), de la valeur du facteur de réponse et de la quantité de standard
interne ajouté à l'échantillon. On peut néanmoins calculer une limite de
détection approximative en utilisant la valeur de standard interne ajou-
tée aux échantillons, un poids de 30 g de sédiments, et un volume final
de l'extrait avant l'injection en CG-Cap de 0,2 ml. Ces valeurs sont pré-
sentées au tableau VII. L'erreur expérimentale sur la quantification a
été calculée en fonction de l'ensemble du protocole expérimental. Ces
valeurs sont également incluses dans le tableau VII.
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TRBLERUVII
LIMITES DE DÉTECTION ET ERREURS EHPÉRIMENTRLES
NOM LIMITE DE DÉTECTION ERREUR









































:les caractéristiques du protocole de concentration des extraits impliquent




3.1 ANALYSE QUALITATIVE :
Les différents isomères de HPA ne présentent pas tous le même
'degré de toxicité. Le benzo[a]pyrène est considéré comme un cancérogène
beaucoup plus actif que le benzo[e]pyrène. II s'avère donc important de
quantifier séparément ces isomères afin d'évaluer le caractère toxicolo-
gique des échantillons. La technique analytique utilisée permet d'obtenir
une bonne résolution de différents isomères. En utilisant la CG-Cap, les
groupes suivants ont pu être séparés à la ligne de base: le benzo[a]an-
thracène et le couple chrysène et triphénylène; le benzo[e]pyrène et le
benzo[a]pyrène; 1'indeno[1,2,3-cd]pyrène et le dibenzo[ah]anthracène. Par
contre, le benzo[b]fluoranthène n'est que partiellement séparé du couple
benzo[j]fluoranthène et benzo[k]fluoranthène. Leur quantification indivi-
duelle a pu être effectuée en utilisant les valeurs d'aire sous les pics
chromatographiques calculées par l'intégration électronique. Dans ce cas,
les aires des deux pics sont évaluées en les séparant au moyen d'une
verticale placée entre le point vallée et la ligne de base.
L'exactitude des identifications chromatographiques a été véri-
fiée en CG-Cap-SM. Cette technique a permis de confirmer l'analyse quali-
tative effectuée en CG-Cap. Par contre, le dibenzo[ae]pyrène n'a pu être
identifié. Ceci peut être attribué à la présence d'un volume mort impor-
tant au niveau de l'interface chromatographe-spectromètre de masse qui
diminue la sensibilité de cette technique pour les composés de haut poids
moléculaire. Les résultats de l'analyse confirmationnelle sont présentés
à la figure 7. En plus de corroborer les identifications faites par
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Figure 7 : Chromatogramrne de l'analyse confirmationne]le effectuée en CG-
Cap-SM. Les identifications des pics chromatographiques cor-
respondent à celles du tableau 4.





CG-Cap, cette analyse a permis d'identifier certains autres HPA presents
dans l'échantillon. L'importance relative des HPA alkylés est très faible
par rapport à celle des non-alkylés. Ce type de distribution semble être
représentatif d'une source pyrolytique à haute température (Lee and
Hites, 1976).
Trois chromatogrammes typiques sont présentés à la figure 8. Ils
ont été obtenus à partir des extraits des stations 31, 10 et 4, qui se
situent respectivement â 17,6 km, 32,0 km et 78,6 km de la ville de
Chicoutimi. Tous les profils de distribution obtenus sont semblables â
celui du chromatogramme de la figure 7. Même si les homologues alkylés
n'ont pas été analysés directement, la comparaison des profils chromato-
graphiques permet de constater qu'ils sont relativement peu importants
comparativement aux HPA non-substitués. L'hypothèse d'une source pyroly-
tique â haute température semble donc être généralisée pour l'ensemble
des HPA détectés dans les sédiments du fjord du Saguenay.
3.2 VARIATIONS SPATIALES :
La variation spatiale de la concentration totale des HPA dans
les sédiments du fjord, de Chicoutimi à la rivière Sainte-Marguerite, est
présentée à la figure 9. Le comportement observé ici est différent de
celui rapporté par Windsor et Hites (1979) qui ont obtenu une diminution
logarithmique en fonction de la distance du point de source d'émission
dans les sédiments de la Baie de Massachusetts (E.U.). Dans le cas du
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Figure 8 : Chromatogranmes typiques obtenus à partir d'extraits des
sédiments du fjord du Saguenay. A, station '31; B, station
10; C, station 4. Les identifications des pics chromatogra-
phiques correspondent à celles du tableau 4.
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Figure 9 : Variation spatiale de la concentration totale des HPA dans
l'axe amont-aval du fjord du Saguenay. Les numéros sur la
courbe identifient les stations d'échantillonnage.
10 20 30 40 50 60 70
DISTANCE DE CHiCOUTJMÏ ( km)
36
Saguenay, la distribution n'est pas aussi simple. Dans la premiere partie
du fjord (stations 20 a 18), la concentration augmente rapidement en
s'êloignant de Chicoutïmi. Cette augmentation peut être attribuable à
l'introduction, au début du fjord, de grosses particules exemptes de HPA
(érosion des sols, déchets domestiques, débris ligneux) qui constituent
un facteur de dilution pour les HPA parti eu la ires. La diminution de la
vitesse du courant et l'apparition d'un gradient de salinité sont respon-
sables de la sédimentation rapide des grosses particules. Il n'y a d'ail-
leurs aucune corrélation significative (o^=0,01) entre les concentrations
de HPA et le pourcentage de matière organique dans les sédiments de sui—
face. Ceci vaut pour la section comprise entre les stations 20 à 18
(r=0,7125) et pour le fjord en entier (r=0,0568). La source de la matière
organique semble donc être distincte de celle des HPA. Plus en aval,
le taux de sédimentation de la matière organique, diminuant très rapide-
ment, entrâtne donc une augmentation relative de la concentration des
HPA. Entre les stations 18 et 10, le même phénomène se produit- Cette
fois, il semble être causé par l'introduction de matière organique trans-
portée par les eaux de la Baie des Haï Ha!. Lorsque l'influence des
principaux affluents du fjord ne se fait plus sentir, à une distance
d'environ 30 km de Chicoutimi, la concentration des HPA diminue de façon
constante en fonction de 1'éloignement des centres urbains (r= -0,9830).
Donc, en tenant compte de la variation spatiale de la concentration des
HPA dans les sédiments du fjord du Saguenay en fonction de son comporte-
ment sédimentologique, la principale source de HPA semble se situer en
amont du fjord.
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L'étude de la variation spatiale des HPA individuels a été réa-
lisée. La figure 10 est une représentation tridimentionnelle de cette
variation. Les HPA de faible poids moléculaire (fluoranthène et pyrène)
et de haut poids moléculaire (dibenzo[ae]pyrène) ont des distributions
différentes des autres HPA. Dans le premier cas, leur poids moléculaire
relativement peu élevé les rend plus sensibles à la volatilisation dans
le milieu aquatique (Southworth, 1979) et aux pertes par evaporation lors
du protocole d'extraction et de purification des extraits. Pour le diben-
zo[ae]pyrène, c'est au contraire son haut poids moléculaire qui favorise
les pertes par adsorption irréversible lors de ce même protocole. Le
comportement des autres HPA suit la variation de la concentration totale,
à l'exception du pérylène. La corrélation entre la concentration de
chaque HPA et la concentration totale a été calculée (figure 11). Outre
les trois HPA mentionnés précédemment, seul le pérylène a un coefficient
de corrélation qui n'est pas significatif H= 0,01). Il a cependant le
même poids moléculaire que les benzof1uoranthènes et les benzopyrènes,
dont les coefficients de corrélation sont tous supérieurs à 0,97. Une
origine différente des autres HPA expliquerait ce comportement du péry-
lène. Si la source est différente, la distribution du pérylène ne sera
pas nécessairement régie par les mêmes facteurs environnementaux qui sont
effectifs pour les HPA originant d'une autre source. Ainsi les variations
spatiales de sa concentration pourront être différentes. La concentration
du pêrylène semble être beaucoup plus stable que celle des autres HPA
(figure 10). Son émission ne semble pas se faire de façon ponctuelle au
début du fjord. Elle semble plutôt être répartie le long de ce dernier.
Plusieurs auteurs considèrent que le pérylène est formé par diagênèse
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Figure 10 : La variation spatiale de la concentration de chaque HPA



















Figure 11 : Coefficients cle corrélation de chaque HPA en fonction de la
concentration totale, pour les stations de la figure 9. La
ligne horizontale représente le niveau de signification du
coefficient de corrélation (0,7603) pour uno(=0,01 (n=14).
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(Orr and Grady, 1967; Brown et aj_., 1972; Wakeham et aj_., 1979; Brassel 1
et aj.., 1980; Gschwend et aj.., 1983). Il serait forme j£ situ dans les
sediments à partir de précurseurs terrestres ou aquatiques, ou bien formé
naturellement dans un autre milieu puis transporté jusqu'aux sédiments.
Nos résultats tendent à confirmer l'hypothèse d'une origine naturelle du
pérylène. On ne peut cependant pas argumenter sur le mécanisme de
formation mis en cause. Le cas du pérylène sera traité dans la section
portant sur les variations temporelles des concentrations de HPA (pages
63 a 65).
Le benzo[b]fluoranthêne est retrouvé majoritairement aux diffé-
rentes stations. Il atteint une concentration maximale de près de 900 ppb
a la station 18. La variation de la concentration des différents HPA
étant semblable, il semble être pertinent d'avancer que l'analyse d'un
seul de ces composés permettrait de déterminer le taux de contamination
des sédiments par les HPA. Dunn (1980) obtient une corrélation positive
significative entre les concentrations de benzo[a]pyrêne et celles de
huit autres HPA. Il conclu que le benzo[a]pyrene peut être utilisé comme
indicateur du degré de contamination des sédiments par les HPA. Exception
faite du fluoranthêne, du pyrène, du pérylène et du dibenzo[ae]pyrène
dont les comportements diffèrent de celui des autres HPA, les résultats
démontrent que les neuf autres HPA analysés peuvent servir comme indica-
teur du degré de contamination du fjord. Leur variation de concentration
est corrélée significativement avec celle des HPA totaux. L'utilisation
de l'un ou l'autre de ces composés comme indicateur serait valable. Les
coefficients de corrélation les plus élevés appartiennent aux
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benzof1uoranthênes et aux benzopyrènes. Le choix d'un de ces composés est
donc justifie. DÛ à son activité toxicologique, l'utilisation du
benzo[a]pyrène comme indicateur semble être le choix le plus judicieux.
La distribution des HPA dans les échantillons de la Baie des Ha!
Ha! est semblable à celle que l'on retrouve ailleurs dans le fjord. La
concentration totale des HPA augmente en s'éloignant de Ville de la Baie
(tableau VIII). Les hautes teneurs en carbone organique retrouvées aux
stations 66 et 13 peuvent indiquer une dilution des HPA dans les sédi-
ments par la matière organique non contaminée, ce qui expliquerait leur
comportement dans ce système. Les activités de production de papier à
Ville de la Baie constituent sans aucun doute la principale source de
cette matière organique. Les concentrations publiées par Primeau et
Goulet (1983) pour trois stations situées à proximité de nos sites d'é-
chantillonnage (stations 5, 28 et 29 dans Primeau et Goulet, 1983) sem-
blent confirmer nos résultats. La variation des concentrations dans, l'axe
amont-aval qu'ils ont obtenue est du même type et du même ordre de gran-
deur que la notre, c'est-à-dire moins de 1200 ppb en amont, suivie d'une
augmentation (2700 ppb) un peu plus en aval, pour finalement atteindre
5200 ppb à la sortie de la baie.
Comme il a déjà été mentionné, certains échantillons présen-
taient visuellement une zonation horizontale des sédiments. Ces zones
furent analysées séparément et les résultats sont présentés à la figure
12. Les stations 15, 19, 31 et 20 se situent en amont de la Baie des Ha!
Ha!. Pour ces quatre stations, la concentration totale des HPA augmente
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TflBLEflU V IM
UflRlflTION SPflTlflLE DES HPfl DflNS LES SÉDIMENTS
DE Lfl BfllE DES Hfl! Hfl!
STATIONS DISTANCE DE DILLE %CflRBONE CONCENTRATION
DE LA BAIE (Km) ORGANIQUE TOTALE DES HPA (ppb)
66 1,5 4,26 2046
13 2,5 3,90 2140
67 8,0 2,01 3783
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Figure 12 : Variation de la concentration totale des HPA dans les cou-
ches de sédiment. Les stations 15, 19, 31 et 20 se situent
en amont de la Baie des Ha! Ha!, les stations 13 et 66 a
l'intérieur de la baie, la station 67 à son embouchure et









en fonction de la profondeur dans la colonne de sédiment. Les stations 13
et 66 sont situées à l'intérieur de la Baie des Ha! Ha! et ne présentent
que très peu de variation entre les couches. Les deux dernières stations,
67 et 10, se retrouvent respectivement a la sortie de la Baie des Ha! Ha!
et dans le fjord, en aval de l'entrée de la baie. Leurs variations de
concentration sont semblables. Elles sont cependant â l'inverse de celles
des stations situées en amont de la baie. Ces résultats suggèrent qu'en
amont de la baie, les entrées de HPA dans les sédiments diminuent, mais
qu'en aval elles augmentent. Dans la baie elles semblent être stables.
Cependant, pour analyser ces résultats, il faut tenir compte des taux de
sédimentation aux différentes stations. Ainsi, pour les stations en amont
de la baie, les couches de sédiments ne représentent qu'une période de
quelques années puisque le taux de sédimentation y est très élevé. Par
contre, pour les stations 67 et 10, le taux de sédimentation est
relativement faible. Donc, ces couches représentent une déposition
sêdimentaire, couvrant des périodes de plusieurs années. A partir.de ces
renseignements, il semble que la contamination par les HPA dans le fjord
du Saguenay soit en régression. Ce processus n'est pas apparent aux
stations où la sédimentation est faible, car la technique d'échantillon-
nage ne permet pas de discerner les dernières années. La diminution est
donc masquée par la présence, dans la première couche, de sédiments
antérieurs à ce qui semble être une diminution des entrées de HPA dans
les sédiments.
Plusieurs auteurs ont déjà publié des valeurs de concentration
de HPA dans des sédiments de surface provenant de différentes régions.
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Laflamme et Hi tes (1978) ont démontré le caractère ubiquitaire de ces
composés dans les sédiments aquatiques. Des concentrations de HPA totaux
et de benzo[a]pyrène détectées dans différentes régions, ainsi que celles
de notre étude, sont présentées au tableau IX. Ce tableau est présenté
afin de comparer les taux de contamination des sédiments de surface du
fjord du Saguenay à ceux d'autres sites. Il ne tient pas compte des taux
d'introduction des HPA dans le milieu. A partir des valeurs retrouvées,
il semble que les niveaux de contamination observés dans les sédiments du
fjord du Saguenay, principalement pour les stations en amont, se situent
bien au-dessus de ceux de régions considérées comme relativement peu
polluées, telles que dans une plaine abyssale {55 ppb) et en Alaska (46
ppb) (Laflamme and Hi tes, 1978). Quelques endroits très pollués
(Saudafjord près de l'aciérie, rivière Charles, baie de Buzzards)
dépassent nettement les taux du fjord du Saguenay. En utilisant la valeur
de concentration totale de 55 ppb, donnée par Laflamme et Hi tes (1978)
pour une plaine abyssale, comme une valeur typique d'une région non
touchée par les activités anthropogéniques, on obtient des concentrations
de 9 â 80 fois plus élevées pour le fjord du Saguenay. Sa contamination
par les HPA peut donc être considérée comme étant relativement élevée.
En comparant les valeurs de concentration totale publiées par
Bjôrseth et a]_., (1979) pour un fjord Norvégien à celles du fjord du
Saguenay, on constate une différence importante du taux de contamination
en fonction de la distance de la source. Dans le premier cas, la
concentration totale diminue de 98 % en passant de 1,8 km de la source
d'émission à 4,1 km. Tel que mentionné auparavant, la concentration
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TRBLERU IX
RNflLVSE COMPflRflTlUE DES CONCENTRflTIONS TOTflLES (ppb po i d s s e c )
DE BENZOlalPVRENE ET DES HPR DANS DIFFÉRENTES RÉGIONS DU GLOBE
SITES
Baie des Ha! Ha! .Québec
Saudafjord, Norvège
Zone industrielle (aciérie)
1,8 Km de l'aciérie
4,1 Km de l'aciérie
16,0 Km de l'aciérie
Osaka, Japon (port de mer)
profondément dans le port
à l'entrée du port










































































RNRLYSE COMPflRflTlUE DES CONCENTRflTiONS TOTRLES (ppb poids sec)





















































































 : le chiffre entre parantheses indique le nombre de HPA qui a servi au calcul
de la concentration totale.
" : concentration en ppb, poids humide
c
 : tout les homologues des séries Z= -18 , -22 et - 24 ont été utilisés
(Z provient de CnH2n+2)
d
 : somme du benzol a] pyrène et du benzol e]pyrène
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totale des HPA dans le fjord du Saguenay varie de façon irrêguliôre en
amont et présente une diminution graduelle en aval. De façon globale, le
fjord du Saguenay semble être plus contaminé par les HPA que ce fjord
Norvégien, même s'il n'atteint pas un' niveau de concentration aussi
élevé.
3.3 VARIATIONS TEMPORELLES :
L'accumulation des HPA dans les sédiments peut être suivie his-
toriquement en analysant leurs concentrations dans différentes couches de
la colonne sédimentaïre (Hites et aj_., 1980). Les variations de la
concentration totale des HPA dans le fjord du Saguenay en fonction de
l'année de déposition sont présentées aux figures 13 et 14. Les stations
sont représentées d'amont en aval du fjord. Le dernier graphique est ce-
lui de la station de la Baie des Hai Ha!. La variation temporelle des
concentrations de HPA dans les sédiments du fjord semble suivre les ten-
dances rapportées pour les sédiments provenant d'autres régions (Grimmer
and BOhnke, 1975; Hites et aj_., 1980; Tan and Heit, 1980 et 1981;
Gschwend and Hites, 1981; Tissier and Saliot, 1983). Les concentrations
sont faibles dans les sédiments profonds (1900 et moins), mais une aug-
mentation importante de la quantité de HPA est observée dans les couches
récentes. Dans la majorité des stations, une diminution plus ou moins
importante de la concentration pour les dernières années est constatée.
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Figure 13 : Variations temporelles des concentrations totales de HPA pour
les stations G, F, E et D. Il est a noter que les échelles
sont variables d'un graphique à l'autre. Pour la localisation
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Figure 14 : Variations temporelles des concentrations totales de HPA
pour les stations C, B, A et H. Il est a noter que les
échelles sont variables d'un graphique à l'autre. Pour la
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Le graphique des variations temporelles de HPA pour la station G
est légèrement différent des autres. La sédimentation y étant très
élevée, chaque couche représente une période beaucoup plus courte qu'aux
autres stations. Une diminution importante de la concentration est obser-
vée pour l'année 1971. Cette diminution est suivie d'une nouvelle
augmentation en 1976. Ce comportement peut être relié directement à un
événement important qui s'est déroulé à Saint-Jean Vianney, près de
Jonquière. Le 4 mai 1971, un glissement de terrain s'y produisit
6 3
entraînant environ 7,6x10 m de sédiment marin post glacial dans la
rivière Petit Bras, qui est un affluent du Saguenay (LaRochelle, 1974).
Cet apport de sédiments anciens semble avoir causé une dilution des HPA
sédimentaires à la station G, produisant ainsi une diminution de leurs
concentrations. Cet événement permet donc de valider la datation de cette
carotte. A cette station, la longueur de la carotte ne permet pas de
détecter une ligne de base pré-industrielle pour les HPA. De 1942 à 1966,
la concentration augmente continuellement. Cependant, le taux d'augmenta-
tion est â son maximum durant la période 1948 à 1953. On observe
également une diminution importante pour les dernières années, la
concentration passant de 13742 ppb pour 1976 â 4289 ppb pour 1981, soit
une diminution de 68,8 %.
Le comportement des HPA aux autres stations est semblable â
celui de la station G, sauf que la diminution de la concentration des HPA
causée par le glissement de terrain n'est pas observée. Cet événement a
généré une telle concentration de matière particulaire en suspension dans
l'eau que l'importance du phénomène de floculation à la tête du fjord a
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pu être amplifiée. Les particules du glissement de terrain auraient alors
sédimentêes préférentiel 1ement dans la région de la station G,
n'affectant que très peu la sédimentation aux autres stations. Incidem-
ment, la carotte de la station G était la seule à présenter, lors de
l'examen visuel, une zone où la granulométrie et la couleur des sédiments
différaient nettement de l'ensemble de la carotte. Il semble que cette
zone soit due aux sédiments provenant du glissement de terrain. De plus,
leurs taux de sédimentation étant plus faibles, les carottes des autres
stations couvrent une période plus étendue que celle de la station G.
Ceci a pour effet de diminuer la résolution temporelle des variations de
concentration. La dilution produit par les sédiments provenant du glisse-
ment de terrain est donc moins marqué. Toutes les stations, à l'exception
de celle de la baie, présentent une diminution de la concentration pour
les années récentes. Son importance est cependant variable. L'année où
debute cette diminution varie légèrement d'une station à l'autre. L'im-
précision reliée à la méthode de datation peut être responsable de cette
variation. Par exemple, a la station A, la diminution de la concentration
debute avant .1950, alors qu'aux autres stations, la diminution est géné-
ralement plus récente. Cette différence peut être attribuée à une sous-
estimation du taux de sédimentation causée par l'utilisation d'un taux
extrapolé à partir de la valeur publiée par Smith et Walton (1980) pour
leur station 10. Le même phénomène se produit à la station H. Cette fois,
la sous-estimation semble être causée par l'utilisation unique de la
valeur du taux de sédimentation publiée par Barbeau et aj_., (1981).
Celle-ci fut calculée à partir d'une carotte de sédiments échantillonnée
près de la rive de la Baie des Ha! Ha!. A cet endroit, il est probable
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que la sédimentation soit moins importante qu'au centre de la baie, où la
station H est située. Barbeau et a]_., (1981) considèrent que leur station
0, d'où provient le taux de sédimentation employé par Lee 1ère (1984), est
sise dans une " zone peu susceptible de recevoir des suspensofdes
issus du fond de la baie ou du Saguenay...". Il apparaît donc que le taux
de sédimentation employé à la station H serait trop faible. De plus,
Barbeau et aj_., (1981) présentent un taux de sédimentation 1,5 fois plus
élevé à une station située au centre de la baie, mais plus près de son
embouchure sur le Saguenay. Le taux de sédimentation à la station H fut
recalculé en utilisant cette nouvelle valeur. La courbe de la variation
de la concentration ainsi obtenue est présentée à la figure 15,
conjointement avec celle de la figure 14. Cette fois, elle se rapproche
beaucoup plus de l'allure générale des autres courbes. Elle est
d'ailleurs semblable à celle de la station E, qui se situe environ à la
même distance de Chicoutimi. Ces faits tendent à confirmer l'exactitude
de cette nouvelle datation. Ce sera donc cette dernière courbe qui sera
retenue pour l'analyse des résultats.
La diminution de la concentration pour les années récentes n'est
pas observée dans la Baie des Ha! Ha!. La valeur maximale qui est détec-
tée dans la couche superficielle (3505 ppb) est inférieure de 50% à la
concentration de celle de la station E (7069 ppb). Il semble donc y avoir
une différence entre la provenance des HPA de la station de la Baie des
Ha! Ha! et celles situées dans l'axe du fjord. La matière particulaire
présente dans l'eau de surface du Saguenay ne pénétrant que très peu dans
la baie (André Lee 1ère, communication personnelle), il est plausible que
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Figure 15 : L'influence du taux de sédimentation, ancien taux (Lee 1ère,
1984) et nouveau taux (taux 1,5 fois plus.élevé), sur la
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la riviere Saguenay soit une voie d'introduction des HPA dans les sedi-
ments du fjord. Le patron de la diminution de concentration pour les der-
nières années semble d'ailleurs relativement constant de l'amont vers
l'aval, à l'exception de la station E. A cet endroit, la diminution est
très atténuée et semble être affectée par l'arrivée des eaux de la Baie
des Ha! Ha!.
A toutes les stations situées en aval de la station G, on
retrouve un niveau de concentration relativement stable dans les couches
profondes. D'une façon générale, les lignes de base ont des valeurs
inférieures à 500 ppb. Ces concentrations étant retrouvées dans des
couches de sédiments antérieures à l'année 1900, elles représentent donc
la contamination pré-industrielle des sédiments. Wakeham et aj_., (1980)
ont rapporté, pour des sédiments lacustres, que les couches
superficielles sont enrichies en HPA comparativement aux couches
profondes. Ils attribuent ces faibles concentrations dans les couches
plus profondes â des sources naturelles.
Les variations de concentrations des HPA individuels en fonc-
tion du temps sont présentées aux figures 16 à 23. Il faut noter que les
échelles de temps et de concentration sont variables d'une figure à l'au-
tre. Comme il fut démontré pour les sédiments de surface, les variations
individuelles suivent, dans l'ensemble, la variation totale de la concen-
tration des HPA. Le pérylène constitue cependant une exception. Pour les
autres, les comportements temporels étant semblables, il est probable
qu'ils soient émis à partir de sources communes. Ceci n'est cependant
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Figure 22 : Variation temporelle de la concentration des différents HPA a
la station G.












Figure 23 : Variation temporelle de la concentration des différents HPA â
la station H. .
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valable que pour les stations B a G. A la station H (Baie des Ha! Ha!),
une augmentation des concentrations des HPA les plus abondants est
observée pour les années récentes, contrairement aux autres stations. Le
comportement temporel des concentrations des HPA à la station A ressemble
a celui de la station H. Les augmentations de concentrations sont par
contre moins intenses. Ceci peut être expliqué par le faible taux de
sédimentation calculé pour cette station, impliquant une diminution de la
résolution temporelle. Le taux de sédimentation à la station H étant plus
élevé, il n'est pas possible d'expliquer la différence qui y est observée
de la même manière. Cependant, une différence entre les sources
d'émission des HPA retrouvés à la station H et de ceux retrouvés aux
autres stations permettrait d'expliquer ce comportement.
On observe une différence entre les variations temporelles de la
concentration du pérylène et celles des autres HPA. Sa concentration est
relativement stable dans l'ensemble des stations, ne montrant .que de
légères fluctuations. A la station H, les variations sont cependant plus
marquées qu'aux autres stations.
Le pérylène a déjà fait l'objet de plusieurs travaux (Orr and
Grady, 1967; Brown et §J_., 1972; Aizenshtat, 1973; Wakeham et a±., 1979
et 1980; Brassell étal., 1980; HitesetaJ.., 1980; Tan and Heit, 1981;
Tissier and Saliot, 1983; Gschwend et. aj_., 1983). Les sources
potentielles de ce composé dans les sédiments sont l'introduction de HPA
formés par combustion, l'érosion de roches sédimentaires contenant du pé-
rylène, la contamination par les combustibles fossiles, et la production
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ill situ par diagênèse. Il est généralement admis que cette dernière
source est la plus importante dans les sédiments anoxiques, comme ceux du
fjord du Saguenay. Dans la majorité de ces travaux, les concentrations de
pérylène rapportées sont faibles dans les couches de surface de la
colonne sédimentaire et augmentent de façon importante dans les couches
antérieures à l'année 1900. Cette distribution des concentrations du
pérylène en fonction du temps semble être due à la transformation d'un
précurseur par diagénèse (possiblement par des réactions de réduction).
Par contre, les différents travaux réalisés jusqu'à ce jour n'ont pas
permis de caractériser la ou les sources de ce composé, ainsi que la
nature exacte de son (ses) précurseur(s) organiques(s).
1.1 est possible que le pérylène possède au moins une source de
formation indépendante puisque les résultats obtenus démontrent qu'il
n'existe pas de différence notable entre les concentrations retrouvées
dans les sédiments de surface et dans ceux provenant de couches
profondes. Dans les couches antérieures à 1900, le pérylène représente
une grande proportion des HPA détectés. Puisqu'il est reconnu que les
sources pyrolytïques et fossilifères produisent des mélanges complexes de
HPA où le pérylène n'est pas le constituant majeur, ces sources ne
semblent pas influencer de manière significative les concentrations dans
les couches anciennes. Si, par contre, la formation est diagénétique, il
devrait y avoir une augmentation progressive du pérylène avec le temps,
c'est-a-dire en se dirigeant vers les sédiments profonds. Le fait que ce
comportement ne soit pas observé peut s'expliquer de deux façons.
Premièrement, les sources pyrolytiques et fossilifères peuvent avoir une
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importance relative élevée pour les années récentes. L'industrialisation,
qui a conduit â la production de grandes quantités de HPA pyrolytiques,
est un phénomène récent. Ses émissions de pérylène amènent la concen-
tration de ce dernier à un niveau voisin de celui des couches anciennes.
D'autre part, au lieu de présenter une augmentation progressive jusque
vers les années 1750 comme dans le modèle présenté par Gschwend et al.,
(1983), le taux de pérylène est relativement stable dans les couches
antérieures à 1900. Ceci peut être attribué au fait que le précurseur
étant présent en faible concentration, il est totalement et rapidement
transformé, ou au fait que les conditions physico-chimiques régnant dans
les sédiments du fjord ne favorisent pas sa transformation lorsqu'un
certain seuil de concentration est atteint. Deuxièmement, l'érosion de
roches sédimentaires contenant du pérylène constitue également une source
plausible. Dans ce cas, la concentration de pérylène peut être relative-
ment stable dans la colonne de sédiment, le facteur prédominant pour son
introduction étant les variations du taux d'érosion au cours des années.
Par contre, si cette source était importante, les couches récentes
devraient présenter une concentration plus élevée que les anciennes car
les émissions anthropogéniques s'y seraient additionnées. Nos résultats
ne permettent donc pas de discerner précisément les sources de pérylène
dans les sédiments du fjord du Saguenay. Ils démontrent cependant qu'il
possède au moins une source qui lui est propre.
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3.4 FLUX DES HPA :
Le calcul du flux des HPA dans les sédiments permet de réduire
les différences causées par les caractéristiques sédimentologiques des
sites d'échantillonnage (Gschwend and Hïtes, 1981). En combinant les taux
de sédimentation calculés par Leclerc (communication personnelle) (en
-2 -1 -1
g cm année ) et les concentrations de HPA (en ng g ), le flux (en
-2 -1
ng cm année ) du benzo[a]pyrêne et des HPA totaux ont été calculés à
chacune des stations, pour quatre époques différentes. Les résultats
obtenus sont présentés au tableau X. Pour fin de comparaison, certaines
valeurs de flux publiées par Gschwend et Hites (1981), pour la région
nord-est des Etats-Unis, sont présentées.
La différence observée pour les concentrations de la couche su-
perficielle entre les stations G et F (4289 ppb vs 8706 ppb) devient
moins significative si les valeurs de flux sont utilisées. Ceci démontre
que la différence entre ces deux stations semble être due aux conditions
sédimentologiques, et non pas à leur position par rapport à la source de
HPA, confirmant ainsi que la principale source semble se situer en amont
de la station G. Un autre point important qui ressort de ce tableau est
l'augmentation du flux dans les années 1930-1940. Ceci implique qu'une
source d'importance a commencé à émettre des HPA dans l'environnement du
fjord vers les années 1930.
Il est intéressant de comparer, à ce niveau, les flux de benzo-
[a]pyrène dans le fjord du Saguenay à des données analogues retrouvées
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TRBLERU X
FLUH TOTRL DU BEN20[o]PVRENE ET DES HPR RUH STRTIONS DE CRR0nR6E
RCC0MPR6NÉ DU FLUH DU BENZO[a]PYRENE DRNS Lfl RÉGION NORD-EST































































































































 :inclus tous les isomères C20H j 2 à l'exception du pérylène
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dans la littérature. Le travail de Gschwend et Hites (1981) présente des
valeurs de flux de benzo[a]pyrêne dans des sédiments lacustres isolés et
dans des sédiments marins situés près de centres urbains d'importance
(Boston, E.U.). Cette comparaison semble démontrer que la contamination
récente (1930-1980) des sédiments du fjord du Saguenay est principalement
d'origine anthropogénique. Les valeurs obtenues tendent à être du même
ordre de grandeur que celles calculées pour des sites éloignés des
centres urbains et industriels pour les années antérieures à 1900. De
plus, la contamination détectée pour les années postérieures à 1900 est
beaucoup plus importante que celle rapportée pour les trois stations de
la région Bostonnaise (Gschwend and Hites, 1981). Afin de mieux discerner
cette différence, le flux de tous les isomères C H , â l'exception du
20 12
pêrylène, fut calculé pour la couche superficiel le de la station G. Une
-2 -1
valeur de 1156 ng cm année fut obtenue. Le flux est donc 8 â 9 fois
plus élevé que ceux rapportés par Gschwend et Hites (1981) pour des
stations provenant de régions urbanisées. Il semble donc que les flux
importants retrouvés dans le fjord du Saguenay ne soient pas uniquement
causés par l'urbanisation. D'ailleurs, la concentration moyenne de benzo-
[ajpyrêne dans les particules aériennes de la zone urbaine du Saguenay
est presque cinq fois supérieure à la teneur annuelle moyenne des grands
centres comme la région parisienne (Michel J. Gagnon, données non-
publiées). Il semble probable qu'il existe une source importante de HPA
autre que l'urbanisation dans la région du Saguenay.
En utilisant le flux calculé pour chacune des stations, le flux
total de benzo[a]pyrene et de HPA fut estimé pour l'ensemble du fjord.
70
Pour ce faire, les valeurs de superficie du fjord présentées par Smith et
Walton (1980) furent utilisées. Ces auteurs ont subdivisé le fjord en
2
trois sections: l'estuaire supérieur d'une superficie de 6 km et
incluant nos stations F et G (section A); la zone de transition d'une
2
superficie de 30 km et incluant la station H (section B); et finalement
2
le fjord profond couvrant 130 km et incluant les cinq autres stations
(section C). A chacune de ces sections, la moyenne des flux des stations
concernées fut intégrée pour la superficie totale de la section. Le ta-
bleau XI présente les valeurs ainsi obtenues. Entre 1800 et 1968, le flux
total des HPA a augmenté de plus de 14 fois. En l'absence de contamina-
tion anthropogénique, il devrait se situer aux alentours de 100 kg par
année, alors qu'une valeur de près de 900 kg par année est obtenue dans
la couche superficielle et de près de 1400 kg par .année vers 1968. Il
faut cependant préciser que ces valeurs sont approximatives car les va-
leurs de surface employées sont calculées à partir du plan d'eau, alors
que les sédiments couvrent une plus grande surface. De plus, a chacune
des sections, les flux à chaque station furent considérés comme ayant une
importance relative égale. Ceci n'est pas nécessairement juste. Il est
possible que le flux réel d'une section soit plus près de la valeur cal-
culée à une station que de la moyenne pour la section.
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TRDLERUXI
FLUU TOTflL DU BENZO(a]PYRENE ET DES HPfl POUR CHRCUNE DES
TROIS SECTIONS DU FJORD (selon SMITH et UJflLTON, 1980) ET
POUR SON ENSEMBLE
ÉPOQUE FLUH BENZO[a]PYBENE
(Kg année ' 1 )
' sect, fl sect. B sect. C TOTflL
FLUH HPfl
(Kg année ' 1 )



































a .: les carottes de la section A ne permettaient pas d'obtenir des valeurs pour
l'époque 1800; on suppose alors que le flux à cette époque n'est pas suppé-
rieur à celui de 1900; c'est donc une valeur maximale qui est indiquée.
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3.5 SOURCES DES HPA :
Les sédiments du fjord du Saguenay semblent être fortement con-
taminés par les HPA, comparativement à ceux d'autres régions du globe.
Les deux sources principales d'émission de HPA aux Etats-Unis, selon
Ramdahl (1981), sont la fusion réductrice de l'aluminium et le chauffage
résidentiel au bois. Dans la région du Saguenay, le chauffage résidentiel
est principalement à l'huile ou à l'électricité. Par contre, depuis quel-
ques années, le chauffage au bois connaît une recrudescence. Celle-ci n'a
cependant pas été détectée dans nos échantillons car les concentrations
tendent à diminuer pour les dernières années. Pour ce qui est de l'autre
source d'importance, la région compte deux alumineries installées depuis
longtemps (une troisième vient de débuter ses opérations), dont une de
grande importance (aluminerie Alcan d'Arvida, Jonquière). Dans le travail
qu'ils ont effectué dans le fjord du Saguenay, Picard-Bérubê et aj_.,
(1983) émettent l'hypothèse que les HPA concentrés par les moules pro-
viennent des émissions atmosphériques des alumineries. En se basant sur
une production annuelle de 400 000 tonnes d'aluminium, ils calculent une
valeur d'émission de benzo[a]pyrène 200 fois plus élevée (20 tonnes) que
celle qui est calculée pour les activités de chauffage et de transport
effectuées à l'intérieur de son bassin de drainage.
Dans un premier temps, afin de vérifier si leur hypothèse peut
être corroborée, des chromatogrammes sont utilisés comme des "empreintes
digitales" de la source d'émission. A la figure 24, on retrouve quatre
chromatogrammes provenants de milieux différents. En A, il est obtenu à
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Figure 24 : Comparaison de quatre chromatogranmes provenant de milieux
différents. A, extrait particulaire d'une salle de cuve
Sûderberg (BjOrseth et aj_ , 1981); B, extrait de
particules aériennes échantillonnées à 1 km de l'alumine-
rie A lean de Jonquière (Michel J. Gagnon, données non-
pub liées); C, extrait de particules aériennes échantillon-
nées à 0,5 km d'une aluminerie Scandinave (Alfheim et aj_ ,
1984); D, extrait des sédiments de la station 10 du pré-
sent travail. Les identifications des pics chromatographi-




















partir d'un extrait particulaire d'une salle de cuve SOderberg d'une alu-
minerie (BjOrseth et a]_., 1981). Le chromatogramme B provient d'un
extrait de particules aériennes échantillonnées à environ 1 km au nord-
ouest de 1'aluminerie Alcan d'Arvida (Michel J. Gagnon, données non-
publiées). Le troisième chromatogramnie provient d'une station d'échantil-
lonnage des particules aériennes située à 0,5 km d'une aluminerie en
Scandinavie (Alfheim et aj_. , 1984). Finalement, en D, on retrouve le
chromatogramme de la station 10 des sédiments de surface du fjord du
Saguenay. Une très grande similitude entre la distribution des HPA illus-
trés dans ces quatre chromatogrammes peut être notée. Premièrement, les
pics majeurs sont constitués des mêmes HPA, qui sont tous non-substitués.
Deuxièmement, les rapports entre les différents isomères (benzo[a]anthra-
cêne et chrysène + trïphénylène; benzo[b]fluoranthène et benzo[j+k]fluo-
ranthène; benzo[e]pyrène et benzo[a]pyrène) sont du même ordre dans les
trois milieux. Ils sont inférieurs à 1 pour le premier groupe d'isomères
et supérieurs â 1 pour les deux autres groupes. La seule différence, nota-
ble est que pour les deux échantillons analysés par notre technique (par-
ticules aériennes à Arvida et station 10), le fluoranthène et le pyrène
constituent des pics mineurs alors qu'ils sont majeurs dans les deux
autres chromatogrammes. La technique analytique utilisée a pu causer des
pertes par evaporation pour ces deux composés (voir page 36). De plus, la
solubilité dans le milieu aquatique et la volatilisation de ces deux com-
posés sont plus élevées que celles des autres HPA analysés (Callahan et
al., 1979). Ceci peut amener des différences de concentrations relatives
de ces deux HPA dans divers milieux, ce qui expliquerait leur concentra-
tion relative plus faible. De plus, les chromatogrammes B et D, qui
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furent obtenus par notre technique, présentent un profil chromatogra-
phique similaire. I! semble donc que les HPA qui sont retrouvés à ces
deux stations aient une origine commune. Il est alors raisonnable de
suspecter les alumineries d'être une source des HPA retrouvés dans les
sédiments du fjord.
L'analyse de la distribution spatiale et du flux des HPA aux
différentes stations ont fait ressortir que la principale source d'émis-
sion se situe en amont du fjord. De plus, la comparaison des variations
temporelles aux stations H (Baie des Ha! Ha!) et E (même hauteur mais
dans l'axe du Saguenay) indique qu'il existe une différence entre les
sources de HPA de ces deux stations. A partir de ces résultats, il fut
constaté que la rivière Saguenay semble être une voie importante d'intro-
duction des HPA dans le fjord. Les deux alumineries (Isle-Maligné à Aima
et Arvida à Jonquière) sont situées respectivement à la tête de la riviè-
re Saguenay et légèrement en amont du début du fjord. Les vents dominants
de la région sont principalement dans l'axe du Saguenay, avec une occur-
rence de plus de 30% provenant de l'ouest et de l'ouest-nord-ouest (Bu-
reau météorologique de la Base des Forces canadiennes, communication per-
sonnelle). Il est probable que les HPA émis par les cheminées des alumi-
neries soit, pour une bonne part, transportés vers le fjord. De plus, les
effluents liquide non traités des êpurateurs d'air des séries d'élec-
trolyse de l'usine d'Isle-Maligné furent déversés en continu dans la
rivière Saguenay jusqu'en 1976. Ceci représentait un apport de 100 à 200
tonnes de HPA par année dans l'écosystème étudié (Alcan, communication
personnelle). Les HPA émis dans l'atmosphère sont susceptibles d'affecter
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l'ensemble du fjord, alors que ceux rejetês directement dans la rivière
Saguenay n'affectent pas, â toutes fins pratiques, les sédiments de la
Baie des Ha! Ha!. Ceci concorde avec les résultats des variations tempo-
relles obtenus aux différentes stations.
L'aluminerie d'Arvida a débuté ses opérations de production par
le procédé SOderberg en 1937, alors que celle d'Isle-Maligné a débuté
vers 1945. Les résultats de la variation temporelle de la concentration
et du flux des HPA dans les sédiments du fjord suggèrent que c'est à l'é-
poque où débutèrent des opérations à Arvida qu'il y eut une augmentation
importante de la contamination par les HPA. De plus, la diminution des
concentrations de HPA pour les dernières années concorde avec l'arrêt, en
1976, du rejet des effluents liquides non traités des épurateurs de
l'usine d'Isle-Maline. Ceci est évident sur la courbe de la station G
(figure 13) dont la datation a été confirmée par la diminution de la
concentration des HPA lors du glissement de terrain de Saint-Jean Vianney
en 1971. D'ailleurs, la station de la Baie des Ha! Ha!, qui est la seule
à ne pas être influencée par la matière parti cul aire de la rivière
Saguenay, ne présente pas cette diminution de la concentration des HPA.
Les résultats indiquent donc que les alumineries situées en amont du
fjord du Saguenay semblent constituer la principale source d'émission des
HPA retrouvés dans ses sédiments.
Le déversement des eaux usées des épurateurs de l'usine Isle-
Mal igné a fourni, â lui seul, entre 100 et 200 tonnes de HPA par année à
la rivière Saguenay. A cela, il faut ajouter les émissions atmosphériques
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qui libèrent des quantités importantes de HPA dont une partie se retrouve
probablement dans les eaux du Saguenay. Lors des années de forte produc-
tion précédant 1976, un minimum de 100 tonnes de HPA aurait donc été émis
dans le système hydrographique du Saguenay à chaque année- La valeur de
flux total des HPA dans le fjord pour l'époque 1968 (tableau XI) atteint
à peine 1,4 tonne. Environ 98% des HPA émis dans le système ne se
retrouve donc pas dans les sédiments du fjord. Une fraction des HPA
particulaires atmosphériques peut être transportée à l'extérieur du
bassin de drainage du Saguenay par l'action des vents. De plus, ceux qui
se déposent au sol sont susceptibles d'y être retenus (Connell and
Miller, 1984). Pour ce qui est des HPA émis directement dans la rivière
ou qui s'y retrouvent après un séjour dans l'atmosphère, la présence de
trois barrages hydro-électriques sur la rivière Saguenay, entre le lac
St-Jean et Jonquière, influence sûrement leur comportement spatial. En
amont de ces barrages, la vitesse du courant est grandement diminuée, ce
qui a pour effet d'augmenter le taux de sédimentation de la matière
particulaire en suspension. Une partie des HPA est donc probablement
incorporée aux sédiments à ces endroits. Le fjord du Saguenay ayant une
hydrologie très active, il est également possible qu'une fraction des HPA
qui pénètrent dans ses eaux ne sêdimente pas et se retrouve dans les eaux
du fleuve St-Laurent. On attribue donc les différences quantitatives
entre ce qui est émis dans le système hydrographique et ce qui est
retrouvé dans les sédiments du fjord à ces différents processus. Il faut
toutefois noter que d'un point de vue qualitatif, les variations de flux





Les sédiments du fjord du Saguenay semblent être fortement
contaminés par les HPA. Les concentrations détectées dans les sédiments
de surface sont jusqu'à 80 fois plus élevées que les valeurs publiées
pour des endroits éloignés de tout centre urbain ou industriel. Les
variations spatiales des concentrations démontrent que la principale
source des HPA d'origine pyrolytique se situe en amont du fjord. Le
pêrylène, considéré comme étant principalement d'origine naturelle, est
distribué de façon beaucoup plus uniforme, dans l'espace et dans le
temps, que les autres HPA. Les variations historiques de l'accumulation
des HPA pyrolytiques indiquent qu'il existait une concentration stable
jusqu'aux environs de 1930. A cette époque, les concentrations et les
flux ont augmentés de façon importante jusqu'au milieu des années 1970,
après quoi l'accumulation des HPA dans les sédiments a commencé à
diminuer. Par contre, le comportement des HPA dans la Baie des Haï Ha!
diffère du reste du fjord puisqu'il n'y a pas de diminution de leur
concentration pour les années récentes. La comparaison entre les .varia-
tions temporelles des concentrations dans la Baie des Ha! Ha! et dans
l'axe du fjord, face à la baie, semble indiquer que la rivière Saguenay
constitue une voie importante d'introduction des HPA dans le fjord. A
partir de ces résultats, il semble que la principale source de HPA
pyrolytiques retrouvés dans les sédiments du fjord du Saguenay soit les
alumineries situées sur la rivière Saguenay. Pour ce qui est du pêrylène,
il ne fut pas possible de déterminer de façon précise sa ou ses sources
principales. Il semblerait provenir soit de l'érosion de matériaux
contenant du pêrylène, soit dé la transformation diagénétique de précur-
seurs. La comparaison des valeurs de flux total avec les émissions
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connues de HPA indique que seulement une fraction des HPA émis dans les
limites du bassin hydrographique se retrouve dans les sediments du fjord.
L'analyse des HPA dans les sédiments de la rivière Saguenay, en amont des
barrages hydroélectriques, ainsi que dans les particules en suspension
dans l'eau, dans la section aval du fjord, permettrait de calculer un
bilan global des HPA dans le système hydrographique du Saguenay.
Tel que mentionné précédemment dans ce travail, une partie des
HPA retrouvés dans les sédiments du fjord proviennent d'émissions atmos-
phériques. Un taux anormalement élevé de cancer des voix respiratoires et
digestives est observé dans la région du Saguenay (Couture et a±., 1983).
On peut donc émettre l'hypothèse que ce taux élevé de cancer peut être
influencé par la présence des HPA dans l'atmosphère. Un travail portant
sur leur analyse dans ce milieu effectue conjointement à une étude épidé-
miologique permettrait de vérifier cette hypothèse.
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